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@ Nouvelles slllces, leur procM6 de pr6paration et ieur utilisation eomme cliarges notamment pour 
papiers. 

L'invention oonceme de nouvelles sHIces caractiristes par le fait qu'elles pr^sentent uhe chimie de 
surface telle que leur nombre de sites cationiques, exprim6 en microMole/m^ de silice, soil sup6rieur d 
0,05. Elles sortt pr6partos selon un proc^6 consistant ^ traiter avec un sel organique ou inorganique 
d'un m^tal au moins divalent une suspension de sflice pri§sentant un pl-l d'au plus 8, puis d remonter le 
pH du miieu d une valeur supdrieure ou dgale A 3,5, d sdparer la silice traitde dudit miieu. puis k sdclier 
la silice r6cup6r6e. 

L'invention conceme dgalement I'utDlsatlon desdttes slllces comme charges pour papier. 
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La pr6sente invention conceme princlpalem nt de nouvelles sflices ^ chimi de surface am6lior6 .unpro- 
c6d6 pour leur obtention. et leur application comnie charges, notamment pour papiers. 
Elle conceme 6galement, de mani^r incidente. certaines suspensions de silices. 
Plus pr6cis6m nt encore, I'invention conceme des silices k retention chimique d'une part, et ^ capacity 
5 d'adsorption. notamment vis k vis des encres pour papier, d'autre part, particuli^rement 6lev6es. 

On salt que les silices peuvent ebre utilis6es de fagon avantageuse dans la fabrication du papier, soit 
comma charge de masse pour des papiers courants type papiers joumaux, soit comme charge de couchage 
pour des papiers sp6ciaux r6damant una plus haute quality de surface, tels que par exemple les papiers pour 
Imprimantes d jet d'encre couleur. 
10 lncorpor6es dans la masse du papier, les silices penmettentd'ameliorersignificativementrune ou plusieurs 

des propriet6s suivantes : opaclt6, blancheur, densit6, porosite, propri§t6s m^caniques, imprimabilit6. etc... 

Certains papiers, dits papiers sp6ciaux. doivent en outre presenter une tr6s grande qualit6 de surface. C'est 
le cas par exemple des papiers pour imprimantes jet d'encre couleur, auxquels on demande qu'ils permettent 
une reproduction couleur de grande definition. Get 6tat de surface peut alors etre obtenu par couchage (enduo- 
IS tion) des feuilles de papiers par des bains de couchage k base de silica. 

On sait que les ameliorations des propri6t6s soit de masse soit de surface ainsi recherch6es pour les 
papiers sont li^es aux caracteristiques physiques de structure et de morphologie des silices utilis^es. Ces 
caracteristiques sont notamment la surface sp6cifique. la taille et le volume de pores, la tallies des agr^gats 
et des agglomerats. qui doivent done 6tre convenablement ajust6es selon le r^sultat vis6. 
20 Blen que les silices mises au points ce jourconviennent sur bien des points pour une application en pape- 

terie, elles pr6sentent encore n6anmoins certains inconv6nients. 

AInsi. par exemple. les silices actuellement utilis6es comme charge de masse pr^sentent une retention 
chimique qui peut paraftre insuffisante. La retention chimique quantlfie I'aptitude de la sllice e 6tie retenue par 
adsoption sur les fibres de cellulose du papien elle est d6finie, dans cette application, comme le rapport de la 
quantite de silice effectivement adsort)6e sur les fibres celluloses ^ la quantite totale de silice utilisee lors de 
I'incorporation en masse. Cette faiblesse dans la retention chimique nuit d reconomie du proc6de. pose des 
probiemes de pollution et de recydage des effluents, et diminue les propri6tes finales du papier. Par ailleurs, 
les silices actuellement utilisees comme charge de couchage ne presentent pas une qualite suffisante pour 
permettre d'une part un contrdle rigouneux de la penetration superficielle des encres. et d'autre part une adsor- 
ption rapide de celles-ci. deux conditions pourtant indispensables pour obtenir une reproduction dite k grande 
definition. 

Un objet de la presente invention est done de proposer de nouvelles silices k retention chimique et capacite 
d'adsorption, notamment vis k vis des encres. ameiior6es et done parfaitement utilisables comme charges dans 
les formulations papetieres. 
35 Un autre objet de rinvention est un precede ponmettant la preparation de telles silices. 

Or. 11 a ete trouve par la Demanderesse que certaines des proprietes recherchees pour les charges de 
masse'ou les charges de couchage pour papiers dependaient non seulement des caracteristiques structureiles 
des silices utilisees. mais egalement de leur chimie de surface. En particulier. il a ete trouve que le contrdle 
de cette chimie de surface penmettait d'influencer avantageusement des proprietes comnr^ la retention chimi- 
40 que et la capacite d'adsorption. 

Cette decouverte est k la base de la presente invention. 

On a pu ainsi etablir un certain nombre de conditions sur la surface des silices. notamment au niveau du 
nombre et de la nature des sites de surface (cationiques ou anioniques) pour que celles-ci presentent. par rap- 
port k des silices de I'art anterieur de structures pourtant equivalentes. les proprietes ameilorees susmention- 

45 nees. On a pu egalement mettre au point un procede de traitement de surface de silices permettant d'acc6der 
de maniere simple aux nouvelles silices selon rinvention. 

Les silices selon rinvention. utilisables notamment comme charges, sont caracterisees en ce qu'elles pre- 
sentent une chimie de surface telle que le nombre de sites cationiques. exprim6 en microMole par metre carre 
de silice (nMole/rn^) soit superieur k 0.05. 

so D'autre part, le precede de preparation des silices selon rinvention, qui se ramene essentiellement k un 

procede de traitement de surface de silices. est caracterise en ce qu'il consiste (a) k faire subir k une suspen- 
sion de silice presentant un pH d'au plus 8, un traitement avec un se! organique ou inorganique d'un element 
metallique au moins divalent, (b) puis, k I'issue de ce traitement. k remonter le pH du milieu reactionnel k un 
valeur superieure ou egale k 3.5. (c) k separer ensuite la silice dudit mBieu. et (d) k enfin secheria silice obtenue. 

55 Linvention concerne egalement les silices obtenues ou susceptibles d'etre obtenues par ce procede. 

Elle concerne aussi des suspensions de silice qui peuvent etre soit pr6parees directement k partir des sili- 
ces selon rinvention soit obtenues lots de la mise en oeuvre d'un procede tel que ci-dessus, ces suspensions 
presentant la propriete remarquable d'etre particulierement stables dans le temps. 
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Enfin, I'inv ntion conceme rutilisalion des silices telles que d6crites cKiessus ou pr6par6es ^ 
c6d6 qui vient d'etre mentionn6 plus haut, comme charges pour papiers. ^ 

Mais dautres caract^ristiques, aspects et avantages de Pinvention apparaftront encore plus daireme 
la I cture de la description qui va suivre, et des exemples concrets mais non limitatife destines k rniustrer. ^ 
5 Comme cela 6t6 indiqu6 en introduction, les caract6ristiques essentieiles des silices de rinvention resident 

dans leur chimie de surface. Plus pr6cis6ment, un des aspects k prendre en compte dans cette chimie de sur- 
face est le nombre et la nature des sites de surface, et plus particuliferement le nombre de sites cationiques. 

Ce nombre se mesure en microMole de sites cationiques par m^ de silice. 

En pratique, oetle mesure se fait de la mani&re suivante : 
10 le nombre de sites cationiques est d6tennin§ par la quantit6 de surfactant anionlque, utilise comme mole- 

cule sonde, fix6 par adsorption sp6cifique sur une silice. L'adsorption est effectu6e h un pH constant de 6,5 et 
pour une concentration en silice exprim6e en surface (m^) telle que le rapport de concentrations entre le sur- 
factant adsorb6 sur la silice et le surfactant en 6quilibre est 6gal 5i 1 . Le nombre de sites est exprim6 en mlcr«>- 
Mole de sites pour 1 m^ de slice. 
t5 La mesure du nombre de sites est effectu6e en deux ou plusieurs 6tapes. Dans un premier temps, on deter- 

mine un nombre approximatif de sites. Dans un deuxi^me temps, la quantity exacte de sites est d6tenmin6e 
en etfectuant la mesure pour un rapport de concentrations entre le surfactant adsorb^ sur la silice et le surfac- 
tant en ^uilibre 6gal d 1. 

20 1.1. Determination du nombre approximatif de sites cationiques . 

Une quantite mi (g) de slice, pr6alablement s6ch6e d 120^C pendant 4 heures, est dlspers6e dans 50 g 
d'une solution aqueuse de Dioctylsulfosucclnate de sodium (DDS) d 10.00 jiM/g. Le pH de la suspension est 
ajuste ^1 6.50 par ajout de solutions 0,10 M/l d'acide sulfiirique ou d'hydroxyde de sodium. La nnasse m, de 
25 silice est detemninee par la relation suivante : 

mi = (30/S), ou S est la surface sp6clfique de la silice en m2/g d6terinr«n6e par la m6thode BET et corres- 
pondant k la surface developp^e par les pores sup6rieurs ^1,3 nm. 

La suspension ainsi constitute estagit6e pendant4 heures ^ 25«C. On centrifuge par la suite la suspension 
e 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtrt sur filtre millipore de 0.22 jim. Une solution E1 
30 est obtenue par ajout de 10.000 g de sumageant filtr6 dans 90.00 g d'eau bidistill6e. 

De la m§me fagon, une solution ttmoin R1 est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de Dioctylsulfo- 
succinate de sodium ^10 jiM/g dans 95,00 g d'eau bidistil!6e. 

Le surfactant anionique est dos6 par turbitim6trie par iadditlon d'une solution aqueuse de 1 ,5-dlmethyl-1 ,5- 
diazaundecamethylene pdymethobromide (PB) ^ 5 ^M/g. Les turtjiditts des solutions El et R1 sont mesur6es 
35 ^ 550 nm en fonction du volume de PB vers6. Le point Equivalent est ddtenmine par la quantit6 de PB vers6 
correspondant au maximum de turbidit6. Solent Vet et Vm les volumes de PB vers6s dans le cas des solutions 
El et R1 respectivement 

La quantity de DDS adsorb^ sur la silice est determin6e par la relation suivante : 
Qc = [500-(250.VeiA^ri)1/30 (en ^Mole/m2) 



1.2. Determination du nombre exacte de sites cationiques. 



Une quantit6 m (g) de silice. pr6alablement sechee k 120*>C pendant 4 heures. est dispers6e dans 50 g 
d'une solution aqueuse de Dioctyisutfosuccinate de sodium (DDS) k 10.00 ^iM/g. Le pH de la suspension est 
45 ajust6 d 6.50 par ajout de solutions 0,10 M/l tfacide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium. 
La masse m de silice est dStennlnte par la relation suivante : 

_ 250 



" Qc.S 



La suspension ainsi constitute est agit6e pendant4 heures ^ 25*'C. On centrifuge par la suite la suspension 
50 d 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtr§ sur filtre millipore de 0,22 nm. 

Une solution E est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant filtr6 dans 90,00 g d'eau bidistillte. 

De la m§me fagon, une solution temoin R est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de Dioctylsulfosuc- 
cinate de sodium S 10 ^M/g dans 95,00 g d'eau bidistillte. 

L surfactant anionique est dos6 par turbitim6trie par addition d'un solution aqueuse de 1 .5-dimethyl-1 ,5- 
55 diazaundecametiiylene polymetiiobromid (PB) & 5 nM/g. Les turbidit6s des solution E t R sont mesurtes ^ 
550 nm en fonction du volume d PB vere6. Le point equivalent est d6tenfnin§ par la quantity de PB vers6 
correspondant au maximum de turtiidit ' . Soient Vg t Vr les volumes de PB versus dans le cas des solutions 
E et R respectivement 
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Le nombr de sites cationiques (en ^Mol /rrv^) est d6termin6 par la relation suivant : 

Nc = [500-(250.VEA/R)]/m 
Dans le cas present, et comme d6ja indiqud, les silices selon I'invention pr^sentent un nomt)re d sites 
cationiques sup^rieur d 0,05. 
5 Selon un mode pr6f6r6 de realisation de Tinvention. ce nombre est au moins de 0,1 et encore plus pr6f6- 

rentlellement d'au moins 0.2, et notamment compris entre 0.2 et 60. 

Les silices selon Tinvention peuvent §galement presenter un certain nombre de sites anioniques distribufe 
d leur surface. Ce nombre se mesure en microMoles de sites anioniques par m^ de silice. 
En pratique, cette mesure se fait de la mani^re suivante : 
70 le nombre de sites anioniques est determine par la quantity de poly^lectrolyte cationique, utilise comme 

molteule sonde, fix^ par adsoption spte'rfique sur une slice. 

2.1. Determination du nombre approximatif de sites anioniques 

15 Une masse m^ de silice pr6alablement s6ch6e S 120**C pendant 4 heures. est dispers6e dans 50 g tfune 

solution aqueuse d 5.00 pM/g de 1.5-dimethyl-1.5-diazaundecamethylene polymethobromide (PB). Le pH de 
la suspension est ajust6 d 8,5 par ajout d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium 0,1000 Mole/1. 

La masse mi de silice est d^terminte par la relation suivante : mi = (15/S), ou S est la surfece spteifique 
de la silice en m2/g d§tenmin6e par la m6thode BET et correspondant k la surface d6velopp6e par les pores 
20 sup6rieurs d 1 ,3 nm. 

La suspension ainsi constituee est agit6e pendant 4 heures ^ 25**C. 

On centrifuge par la suite la suspension ^ 7500 t/imn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtr6 sur 
filtre mitlipore de 0.22 ^m. 

Une solution El est obtenue par ajout de 10,000 g de sumageant filtr6 dans 90,00 g d'eau bidistill6e. 
25 De la m^me fagon, une solution t6moin R1 est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de 1.5-dimethyl- 

1,5-diazaundecamethylene polymethobromide ^ 5,00 ^M/g dans 95,00 g d'eau bidistill6e. 

Le polyelectrolyte cationique est dos6 par turbitim^trie par addition d'une solution aqueuse de Dioctylsul- 
fosuccinate de sodium (DOS) ^10 ^iM/g. Les turbidit^s des solutions E1 et R1 sont mesurSes d 550 nm en 
fonction du volume de DDS vers6. Le point Equivalent est d6termln6 par la quantity de DDS vers6 con-espon- 
30 dant au maximum de turbidit6. Soient Vgi et Vri les volumes de DDS versus dans le cas des solutions El et 
R1 respectivement La quantity de PB adsorb^ sur la silice est d6tenmin6e par la relation suivante : 

OA = I250-(125.VeiA/ri)]/15 (en jiMole/m^) 
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2.2. D6termination du nombre exact de sites anioniques. 

Une masse m de silice pr^alablement s6ch6e h 120**C pendant 4 heures, est dispersde dans 50 g d'une 
solution aqueuse ^ 5.00 nM/g de 1 .5-dimethyl-1 .5-diazaundecanr>ethylene polymethobromide (PB). Le pH de 
la suspension est ajuste k 8,0 par ajout d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium 0,1000 Mole/1. 
La masse m de silice est d^tenrninde par la relation suivante : 

m - — — 
Qa.s 

La suspension ainsi constituee est agit6e pendant 4 heures ^ 25°C. 

On centrifuge par la suite la suspension d 7500 t/mn pendant 60 mn et le sumageant obtenu est filtr6 sur 
filtre millipore de 0.22 ^m. 

45 Une solution E est obtenue par ajout de 10.000 g de sumageant filtr6 dans 90,00 g d'eau bidistlll6e. 

De la meme fagon. une solution t6moin R1 est obtenue par ajout de 5,000 g de solution de I.S-dimethyl- 
1,5-diazaundecamethylene polymethobromide h 5.00 ^M/g dans 95.00 g d'eau bidistill6e. 

Le polyelectrolyde cationique est dos6 par turbitim6trie par addition d'une solution aqueuse de Dioctylsul- 
fosuccinate de sodium (DDS) 10 jiM/g. Les turbidit6s des solutions E et R sont mesur^es d 550nm en fonction 
so du volume de DDS vers6. Le point Equivalent est dEtemninE par la quantity de DDS verse conrespondant au 
maximum de turbldit6. Soient Ve et Vr les volumes de DDS vers6s dans le cas des solutions E et R respecti- 
vement 

Le nombre de sites anioniques (en jiMol /m2) est d6tennin6 par la relation suivante : 

Na = 2I250-(125.VEA/R)l/m 

55 Dans le cas present, les silices selon I'invention peuvent presenter un nombre de sites anioniques compris 

entre 5 et 120 jiMole/m^, et plus particulierement entre 10 et 60 ^Mole/m2. 

D'autre part, le point de charge nulle ou P2C peut 6galement §tr consid^r^ comme une caract^ristique 
des silices de Tinvention. 
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Ce point de charg nulle (PZC) st d^fini par le pH d'un suspension d siiice pour lequel la charge 6leo- 
trique de la surface du solide est nulle et ce quelle que soft la force bnique du mill u. Ce PZC mesure le pH 
r6el de la surfece, dans la nnesure ou celle-ci est libra de toutes inDpuret^s d ce type ioniqu . 

La charge diectrique est d^tenmin^e par potentiom^trie. Le principe de la m^thode est bas6 sur le bSan 
5 global des protons adsort)te ou dteorb^s sur la surface de la sllice d un pH donn6. 

A partir des Equations d^crivant le bilan global de reparation, il est facile de nrrantrer que la charge 6lec- 
trique C de la surface, prise par rapport d une r^f^rence correspondent d une charge de surface nulle, est don- 
nte par T^quation : 

10 A.M 
dans laquelle : 

A repr^sente la surface sp^cifique du solide en vni^/Q, 
M est la quantity de solide dans la suspension en g, 
F est le Faraday, 

15 H ou OH represente la variation par unit6 de surface de t'exc§s d'ions KT ou OiT respectivement sur le 

solide. 

La mesure exp^rimentale du PZC se fait de la mani^re suivante. 

On utilise la m^thode d6crlte par Berube et de Bruyn (J. Colloid Interface Sc. 1968, 27, 305). 
La siiice est Iav6e au prdalable dans de I'eau d6lonis6e de haute rdslstlvitd (10 Mega.Ohm.cm); s6ch6e 
20 puis d^az6e. 

On prepare une s6rie de solutions d pHo 8,5 par ajout de KOH ou HN03 et contenant un Electrolyte indif- 
ferent (KN03) a une concentration variable entre 10-^ et 1(h^ Mole/I. 

A ces solutions on ajoute une masse donnte de siiice et on laisse le pH des suspensions obtenues se 
stabiliser sous agitation, k 25^C et sous azote pendant 24 heures ; soit pH'o sa valeur. 
25 Des solutions ^talons sont constitutes par le sumageant obtenu par centrifligation pendant 30 mn ^ 1 0000 

t/mn d'une partle de ces mdmes suspensions. Soit pH'o le pH de ces sumageants. 

On ramtoe ensuite le pH d'un volume connu de ces suspensions et des solutions ^talons correspondantes 
k pHo en rajoutant la quantity ntcessaire de KOH et on laisse les suspensions et les solutions Etalons se sta- 
biliser pendant 4 heures. 

30 Le dosage potentiomttrique des suspensions est effectuE d partir de pHo par addition d'acide nitrique 

jusqu'^ pH^ 2,0. 

Pr6f6rentiellement on procMe par addition d'incrdment d'acide conrespondant k une variation de pH de 
0,2 unitd de pH. Aprds cheque addition, le pH est stabilise pendant 1 mn. 

Soit Vh.Nh le nombre d'tquivalents d'acide pour parvenir ^ pHf. 
36 A partir de pHo, on trace le terme (Vh.Nh - Voh.Noh) en fonction des pH increment's pour toutes les sus- 

pensions (3 forces ioniques au moins) et pour toutes les solutions etalons correspondantes. 

Pour chaque valeur de pH (pas de 0,2 unitd) on fait ensuite la difference entre la consommation de l-r ou 
OH' pour la suspension et pour la solution 'talon correspondante. On renouvelle cette operation pour toutes 
les forces ioniques. 

40 Ceci donne le terme (H - OH) correspondent ' la consommation en protons de la surface. La charge de 

surface est calcul'e par r'quation ci-dessus. 

On trace ensuite les courbes charge de surface en fonction du pH pour toutes les forces ioniques consi- 
d'r'es. Le PZC est d'fini par I'intersection des courbes. 

On ajuste la concentration en siiice en fonction de la surface speclfique de celle-ci. 
45 Par exemple, on utilise des suspensions d 2 % pour les silices de 50 m2/g k 3 forces ioniques (0.1 ; 0,01 

et 0.001 moleyi). - - 

Le dosage est effectu' sur 100 ml de suspension en utilisant de Thydroxyde de potassium '0,1 M. 
Dans le cas de la pr'sente invention, le PZC peut aiors 'tre compris entre 2 et 9, et plus particuli'rement 
entre 3 et 7. 

50 Comme cela apparaTlra plus dairement dans la suite de I'expos', les caract'ristiques de chimie de surface 

des silices de I'invention, et plus particuli'rement les fractions de sites cationiques et les fractions de sites anio- 
niques ' la surface desdites silices, peuvent §tre modulees et contrdl'es ' volont', et ceci grdce au proc'd' 
de preparation qui est d'crit en d'tails ci-apres. On p ut en effet d'ores et d'j' noter que le proc^d' d pre- 
paration des silices de I'inv ntlon consists essentiellement ' doper en surface des silices,au moy n d'un 'le- 

55 ment m'taliique au moins divalent C t 'I'ment m'tallique est, selon I'invention, chimiquement li' ' cette 
surface. 

L'existence de cette liaision chimique peut §tre appr'hend'e par ie comportement de la sHice lorsqu' He 
est mise dans une susp nsion aqueuse, dans I'eau par exemple, ' pH 7. Dans ce cas, on n'observ pas de 

5 
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dfeorption de r6l6ment m6talliqu ou qu'une d6sorption n6gligeaWe due ^ des traces rf§l6ment m^tallique 
non \\6 chimiquement, ces traces pouvant r^sulter d'une preparation ^ un puret6 moins pouss^e de la silic . 

Sans vouloir etre ii6 ou Iimit6 par une th6orie particulfere. on peut estimer qu cette liais n est problable- 
ment du type Si-O-X (X d^signant r6l§ment m6talllqu ). 
5 II y a done lieu de noter que c'est I'^lement m^tallique en tant que tel qui participe d la liaison Si-O-X. et 

ceci contralrement d certaines sllices de I'art ant§rieur dont la surface peut comporter un 6l6nnent m^tallique, 
sous la forme d'un sel, non chimiquement Ii6 ou adsorb^ de fagon reversible. 

Selon un mode pr^f^re de realisation de I'invention. les silices pr^sentent alors un rapport (nombre de sites 
cationlquesj/lnombre de sites cationiques + nombre de sites anioniques] compris entre 0,1 et 0.6, et plus par- 
10 ticulierement compris entre 0,1 et 0,4. 

Outre les caract6ristiques de chimie de surface qui viennent d'etre decrites d-dessus et qui conditionnent la 
retention chimique et la capacite d'adsorption des silices de I'invention, ainsi d'ailleurs que la stability des sus- 
pensions contenant de telles silices, les silices de rinvention peuvent presenter aussi des caracteristiques phy- 
siques qui les rendent particulierement adaptees ^ une application comma charges pour papiers. 
15 Ces caracteristiques, de type structurel, vont etre decrites d-dessous. 

Les silices de I'invention presentent generalement une surface specifique BET comprise entre 10 et 300 
m2/g, de preference entre 60 et 200 m^/g. 

La surfece sp6cifique BET est d6termin6e selon la methode BRUNAUER-EMMETT-TELLER d6crite dans 
The Journal of the American Chemical Sodety" vol . 60. page 309, February 1 938 et selon la norma NF X1 1 -622 

20 (3.3). 

Les silices de I'invention peuvent presenter une prise d'hule comprise entre 80 et 500 cm^/lOOg de silice, 
cette demiere etant determlnee selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettanl en oeuvre le phtalate de 
dibutyte (DBP). 

Plus precisement, la prise d'huile peut etre comprise entre 100 et 400 cm^/lOO g. 
25 Pour ce qui est des caracteristiques de porosite des silices de I'invention. ces demieres peuvent presenter 

un volume poreux variant entre 1 et 10 cm^/g et plus particulterement entre 2 et 5 cm2/g (porosimetrie au mer- 
cure). 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention. les silices sont des sHices de predpttation. 

Le precede de preparation des silices de I'invention va maintenant etre decrit plus particulierement 
30 Comme indique plus haut. ce procede consiste essentiellement, dans ses etapes (a) et (b). en un traitement 

chimique de surfece. c'est-d-dire que seules les caracteristiques de chimie de surface des silices d traiter sont 
modifiees par le traitement. et non leurs caracteristiques structurelles ou morphdogiques. 

La premiere etape (a) du traitement selon I'invention est done op6ree sur des suspensions, generalement 
aqueuses, de sOices. 

35 Ces suspensions peuvent avoir ete obtenues par tout moyen connu, et les sUices contenues dans ces sus- 

pensions peuvent 6tre egalement de tout type connu. c'est-e-dire du type prectpite. gel ou de pyrogenation. 

Selon une premiere variante de mise en oeuvre du procede de preparation des silices selon i'invention. 
on peut operer la premiere etape du traitement sur des suspensions qui ont ete obtenues simplement par mise 
en suspension de poudresde silices pr6alablementsynthetis6es, ces silices pouvant etre. comme dej^ signaie. 
40 du type predpite, gel ou de pyrogenation. 

Classiquement, cette mise en suspension se fait e pH compris entre 6 et 10. une temperature d'environ 
80** C. et ced pour un extrait sec en silice de I'ordre de 10 % en poids. 

Les silices de type predpite, gel ou de pyrogenation susmentionnees sont des produits dej^ bien connus 
en soi et fadlement synthetisables, comme cela va etre rappeie maintenant pour les besoins de I'expose. 
45 Ainsi, les silices de pyrogenation peuvent avoir ete obtenues par exemple par hydrdyse du tetrachlorure 

de silicium dans une flamme haute temperature (1000** C) ou bien encore selon le procede dit k I'arc eiectrique. 
De tels produits sont commercialises notamment par la Societe DEGUSSA sous le nom de marque AERO- 
SIL<8> . ou par la Societe CABOT sous la marque CABOSIL®. 

Quant aux silices produites par voie humide (gels de silices. silices precipitees), elles sont generalement 
so obtenues. comme cela est bien connu, par reaction d'un silicate alcalin avec un agent acidifiant tel que I'acid 
chlorhydrique, I'acide sulfurique ou I'acide carbonique. ce qui donne lieu e la formation d'une suspension d 
silice ou d'un gel de silice. 

Cette reaction peut etre conduite d maniere quelconque (addition d'acide sur un pied de cuv de silicate, 
addition simultanee totale ou partielle d'acide t de silicate sur un pied de cuve d'eau ou de sdutions de silicat , 
55 murissem nt, eta..). I choix se faisant essentiellement en fondion des caracteristiques physiques de la silice 
qu Ton desire obtenir. 

On distingu de maniere dassique les silices de precipitation des gels de silice selon les entires habituels 
et connus e savoir notamment que les silices precipitees presentent une distribution des pores tres dispersee 
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par suite d'une structure discontinue, les gels ayant au contraire une structure tridinnensionnelle continue. Les 
sifices d precipitation sont pr6cfpit6es g^n^lement ^ un pH voisin de 7 ou d pH basique, les gels ^tant eux 
obt nus ^ un pH habituellement acide ou tr^ aclde. 

A I'issu de rstap de precipitation, on proc^de alors k retap d separation de la silice du milieu r^ac- 
5 tionnel selon tout moyen connu, fitre sous vide ou filtre presse par exemple. 

On recueille ainsi un gdteau de silice, qui est lave si necessaire. 

Ce gateau, ou s'il est deiite. la suspension de deiitage, est seche par tout moyen connu, notamment par 
atomisation. Le produit seche est broye si necessaire pour obtenir la granulometrie desiree. 

Un precede pour la preparation de silices preclpitees dont la morphdogie est particulierennent adaptee d 
10 une application comme charges pour papiers a par exemple ete decrit dans la demande de brevet frangais 
deposee sous le numero 89-08874 (correspondant e la demande de brevet europeen deposee sous le n** 
90401818-1) dont Tenseignement est totallement indus ici d titre de reference. 

Selon cette demande, une silice e porosite contrdiee et done particulierement adaptee d une application 
en papeterie, est preparee de la maniere suivante : 
IS - on ajoute simultanement, de maniere ^ maintenir constant ie pH du milieu d une valeur comprise entre 

7 et 10, un silicate alcalin d'une part et un acide d'autre part dans une dispersion cdloldale de silice, et 
cecl en presence d'un electrolyte si necessaire ; 

cette dispersion cdloldale est par exemple obtenue par chauffage d 60*" - 95** C d'une solution 
aqueuse de silicate alcalin, puis ajout dans cette sdution d'un acide Jusqu'd I'obtention d'un pH compris 
20 entre 8 et 10, de preference aux environs de 9,5. 

- d la fin de I'addition simultanee, on obtient une suspension de silice, 

- puis on abaisse ie pH de cette suspension par aJout d'acide de telle sorte qu'il se situe entre 3 et 7, notam- 
ment entre 5 et 5,5. 

- on separe la silice du milieu de reaction, notanrvnent par filtration, 

25 - on procede e un lavage pousse du gdteau de fitration, notamment e I'aide d'une eau desionisee, 

- on deiite le gdteau, puis on le seche par exemple par atomisation, 

- et enfin on broye eventuellement la silice sechee. 

Les suspensions de silice sur lesquelles est operee la premiere etape du procede de preparation selon 
t'invention peuvent avoir ete obtenues autrement que par mise en suspension de poudres de silices presynth6- 
30 tisees, conformement e la premiere variahte exposee ci-dessus. 

Ainsi, selon une deuxieme variante possit>le de mise en oeuvre du procede de preparation des silices de 
I'inventlon, les suspensions de silice sur lesquelles est operee la premiere etape du traitement de surface 
correspondent aux suspensions de silice m§mes qui sont obtenues dans le cadre d'un procede dassique de 
synthese d'une silice vole humide tel qu'il a ete rappeie ci-avant ; une telle suspension peut done etre solt la 
35 suspension de silice obtenue en fm de precipitation et avant fdfcration ou le gel de silice, soit la suspension de 
silice obtenue aprds deiitage du gdteau de filtration. 

Selon cette seconde variante, le precede de preparation des silices de I'invention se ramene en fait ^ un 
procede dassique de synthese d'une silice vole humide dans lequel on a simplement integre au niveau d'au 
moms, une de ses etapes (fin de precipitation etfou deiitage du gdteau de filtration), un traitement suppiemen- 
40 tatre tel que defini plus en details ci-apres. 

Dans ce cas, la ou les etapes anterieures ou posterieures au traitement oonforme h I'invention ne corres- 
pondent alors nl plus ni moins qu'aux etapes dassiques et connues qui sont mises en oeuvre dans tout procede 
de preparation de silices vole humide. 

II est encore une fois important de bien noter que les silices de I'inventien obtenues par un tel precede ne 
45 se distinguent des silices qui seraient obtenues par le meme procede mals sans mise en oeuvre du traitement 
suppiementalre. que par des seules caracteristiques de chimie de surface et non par des caracteristiques phy- 
siques. 

II en decoule que pour obtenir des silices confonmes e I'invention et presentant des caracteristisques de struc- 
ture ou de nnerphologie desir§es, il suffit de mettre en oeuvre un precede dassique et connu de preparation 
50 de silice precipitee dont on salt qu'il conduit aux silices presentant les caracteristiques physiques voulues, mals 
dans lequd on aura en outre integre I'etape du traitement conforme e I'invention. On notera enfin que cette 
regie de correspendance entre les caracteristiques physiques de la silice non encore traitee d'une part et de 
la silice traitee d'autre part s'applique egal ment d la premiere variante du precede d preparation des silices 
selon I'invention. 

55 Les suspensions de slice k trailer selon I'invention, et obtenues selon I'une ou I'autr des variantes expo- 

se s ci-dessus, peuvent present r une ten ur en silic variant de 5 e 50 % en poids, de preference comprise 
entre 10 et 30 % en poids. 

Selon I'invention, le pH de ces susp nsions doit etre inferieur ou egal e 8. Si necessaire, on ramene done 
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le pH de la susp nsion initiale d une tell valeur par ajout d* acide. 

S Ion rinvention, on traite alors les suspensions de silice pr6cit6es avec au moins un sel organique ou 
inorganlque d'un 6l6ment m^tallique au moins divalent 

Parmi les §1^ nts metalliques divalents utilisables, on peut plus particuli^rement citer ies ^^ments alca- 
5 lino-terreux, tels que par exemple le magnesium, le calcium, le strontium et le baryum ; les tenres rares, telles 
que par exemple le lanthane, ie c6rium et ryttrium qui est asslmil6 ici k une tenre rare ; le titane ; le zirconium ; 
le fer ; le nickel ; le zinc et I'aluminium. Cette liste n'est bien entendu nullement limitative. 

Selon un mode particuiier et pr§f6r6 de mise en oeuvre du traitement selon rinvention, on utilise k titre 
d'6l6ment m^tallique I'aluminium. 
10 Selon rinvention. ces ^l^ments se pr6sentent sous la fonme d'un de leurs sels. organiques ou inorganiques. 

A titre de sels organiques, on peut citer notamment les sels d'acides carboxyliques ou polycarboxyliques, 
comme par exemple Tacide ac^tique, citrique, tartrique ou oxaiique. 

A titre de sels inorganiques, on peut citer notamment les halog^nures et les oxyhalog6nures, comme par 
exemple les chlorures et les oxychlorures ; les nitrates ; les phosphates ; les sulfates et les oxysulfates. 
IS II convient de noter. Id encore, que cette liste de sels n'est bien entendu donnto qu'^i titre purement illus- 

tratif. 

Dans la pratique, les sels metalliques sont introduits dans les suspensions de silice sous la forme de solu- 
tions, g6n6ralement aqueuses ; ces sels pounraient ^galement, bien entendu, §tre introduits sous fbnne solide. 
leur dissolution intervenant alors apr^ la mise en contact avec la dispersion de silice. De pr6f6rence, ies solu- 
20 tions de sels metalliques sont introduites progressivement dans les suspensions de siltces, en une ou plusieurs 
stapes, et ceci de fagon d avoir un traitement bien homog^ne. 

La quantity d'^l^ment m^tallique d introduire dans la suspension de silice peut varier dans de tr^ larges 
llmrtes.. 

Dans la pratique, on peut utiliser une quantity d'6l6ment m6tailique telle que. au niveau de la silice traitte 
25 finale, cet element se retrouve d raison de 0,01 % d 30 % en poids. et plus particuliferement enlre 0,6 et 5 % 
en poids, selon la surface sp6ciftque de la silice. 

Le melange entre ies suspensions de silice et les sels metalliques peut Stre effectu6 d une temperature 
allant de I'ambiante k 1 00** C, et de preference k une temperature superieure ^ 60* C. Des temperatures compri- 
ses entre 60** et 80** C conviennent particulierement bien. 
30 Lors de I'introduction du sel metallique. le pH du milieu de reaction decroTt progressivement 

Apres que i'introduction du sel metallique soit terminee, on remonte alors, dans une seconde etape, le pH 
du milieu de reaction ^ une valeur superieure ou egate e 3,5. 

Cette remontee du pH est effectuee par ajout d'une base dans le milieu de reaction, par exemple au moyen 
d'une solution d'hydroxyde de sodium ou d'ammoniaque. 
35 La temperature du milieu lors de cette seconde etape est avantageusement celle qui a ete utilisee pour 

conduire ia premiere etape du traitement 

A I'issue de cette seconde etape, il peut etre avantageux de pr6volr un murissement du milieu reactionnei. 
Ce mOrissement se fait alors g6neralement k la temperature k laquelle la seconde etape du traitement (etape 
de remontee du piH) a ete conduite. 1^ duree du mOrissement peut aller de quelques minutes k quelques heu- 
40 res, de preference de 10 mn d 1 heure. 

Eventuellement k Tissue soit de la seconde etape soit du murissement precite. on peut enfm proceder k 
un dernier ajustement du pH, ce dernier ajustement etant destine k fixer le pH de la silice finie en fonction de 
I'application visee pour celle-ci. 

A Tissue du traitement selon rinvention, la silice traitee est alors separee du mOieu de reaction selon tout 
45 nnoyen, filtre sous vide ou fiitre presse par exemple. 

, On recueille ainsi un g§teau de silice traitee. qui peut etre lave si necessaire, par exemple avec I'eau desio- 

nisee. 

Ce g§teau de silice traitee, ou s'il est deiite, la suspension de deiitage de silice traitee, est seche par tout 
moyen connu, notamment par atomisation. Le produit seche est broye si necessaire pour obtenir la granulo- 
50 metrie desires. 

Comme d6jd indique ci-avant, on constate done que les dernieres etapes du precede de preparation des 
siiices de rinvention ne sont en fait que des etapes dassiques mises en oeuvre dans tout procede de synthese 
de silice voie humide. 

A I'issue du procede de synthese selon rinvention, on recueille des siiices dont la chimie d surface est 
55 profondement modifie par rapport aux siiices dassiques de Tart ant6rieur. Ainsi, le dopag chimique en ele- 
ment metalliqu qui a ete realise a la surface de la silice entratne une modification du nombre et de la nature 
des sit s de surface, qu'ils soient cationiques ou anioniques, modification qui se traduit par une amelioration 
des proprietes de la silice, comme cela ressortira clairement des exemples donnes ci-apres. 
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Les param^tres qui permettent de conMler, c'est-d-dire augment r ou diminuer, le nombre t les propor- . 
tions de sites cationiques et anfoniques d la surface d s silices selon Tinvention sont essentiellement les suh 
vants : le taux d'el^ments m^talliques Introduits ; le pH initial de ia suspension de silice ^ tralter,c'est ^ dire le 
pH ^xistant avant que Ton ait eventuellennent ranriener celui-ci d une val ur inf ^rieur ou 6gale d 8 pour conduire 
5 le traitement ; le pH de la suspension prdte k §tre traitte ; et le pH atteint lorsque Ton proc^de d la remontte 
en pH de la suspension trait^e (6tape b du proc^6). 

On notera enfin que les suspensions (ou slunries) de sUlce qui sont obtenues soit par mise en suspension 
directe des silices selon Tinvention soit d Tissue des stapes (a) et (b) du traitement selon Tinvention expose 
ci-avant constituent en elles^nemes des compositions particuli^rement int^ressantes. 
10 En effet ces suspensions de silices traittes pr^sentent I'avantage remarquable d'itre trds stables au oours 

du temps, et non g6lrfiantes. 

Ced facilite grandement le transport et le stockage des suspensions de silice en vue d'une utilisation 
directe comme t>ains de couchage pour papier. 

Dans Tart ant^rieur qui est Illustr6 par exemple par la demande de brevet frangals FR 2 627 176, pour 6viter 
15 la tendance d la sMimentation et d la g^lificatlon des suspensions de silice, on est oblige de faire appel k divers 
additifs. Les suspensions de silices trait^es selon I'invention penmettent done d'obvier aux inconv6nients lite 
d una telle utitsation. 

Pour augmentef encore la stability de suspensions selon I'invention, i est g6n6ralement avantageux de 
proc^der a un t)royage humK)e. notamment au moyen d'un broyeur d bille, de ces demidres, de manidre d rame- 
20 ner la taille des particutes de srfice d une taille convenable. 

Des exempies ituscrant rmventjon vont matntenant dtre donn^, a in si qu'une definition pr6alable des tests 
utilises pour quantifier d'une part la capacity d'adsorption et d'autre part la retention chimlque des silices. 

Description du t— I <rab»Ofptlon cTencre 

25 

Les encres correspondant A cheque oouleur ^lementalre, magenta, jaune et bleu (encre HEWLETT 
PACKARD) sont d4u^es cent fois dans de Teau permutde. On constitue ainsi trois solutions initlales M, J et B. 

On introduit 1 g de silice dans 10 ml de chacune des trois solutions et on laisse agiter pendant 5 mn d 
25**C. 

30 Les suspensions sont ensuite centrifiigtes § 7 500 t/mn pendant 30 mn et les sumageants sont filtrds sur 

filtre millipore 0.22 nucron. 

Les concentrations en colorant restant en solution aprds adsorption, sont d^termin^es par spectrophoto- 
mStrie visible au troa longueurs d'ondes suivantes : 548, 360 et 630 nm. Le taux de colorant adsorb6 est d^ter- 
mind par le rapport : 

35 % ads = (aire du pic du sumageant/aire du pic de la solution d'origine) x 100. 

Description du test de retention chimlque des silices sur cellulose 

Ce test consiste 4 mesurer la quantity de silice retenue par adsorption chimique sur les fibres d'une eel- 
40 lulose en utilisant un protocole dtolt plus en details par Unbehend J.E. dans TappI ig77.60(7)1 10-1 12 et modt- 
fi^ pour I'adapter d la mesure de la retention des silices. Les silices sont imp^rativement broy^es k un diam^tre 
moyen inferieur ou egal A 5.0 micron (mesur^ sur un apparetl type CI LAS). Les mesures sont effectuSes sur 
une cellulose de composition 40 % feulUus et 60 % r^slneux, de demande cationique ^ale k 74 micro^quiva- 
lents/g de cellulose. 

45 Une suspension X est pr^arte par dispersion dans 300 g d'eau ^pur6e, d'une masse de 1 0 g (pes^e exac- 

tement) de cellulose stehe de composition 40 % Feuillus / 60 % R^sineux. Cette suspension est homog^nSiste - 
sous agitation k une vitesse de 1600 t/mn, en utilisant une turbine type "defloculeuse". pendant 45 mn d 25 °C. Une 
solution Y est pr^paree par dissolution dans 189 g d'eau ^pur^e, d'une masse de 1g (pes6e exactement) de 
silice micronis6e (C nK>yen < 5 pm) et stehte 12h k 120*C. 

50 La solution Y est ensuite incorpor§e dans ia suspension X toujours sous agitation, afin d'avoir une parfarte 

homogen^lsation du milieu ; le pH est ajust^ k une valeur de 6,0 k I'aide d'une solution de soude ou d'acide 
sulfurique 0,10 M/l. 

L'ensemble est d6fk>cul6 pendant 30 mn k 25'*C puis vers^ dans un appareil type Jar Mark 4. suspension 
est agit6e d 600 t/mn pendant 10 mn. La suspension est ensuite filtrSe sous agitation et sous vide pour r§cu- 
55 p^r r 100 ml de filtrat E. 

De la meme fa9on. on prepare une suspension de reference en dlspersant 10,0 g de cellulose dans 490 
gd' au. Cette suspension sthomog6n6iste sous agitation dune vitesse del 600 t/mn, en utilisant un turbine 
type "dSfloculeuse", pendant 45 mn d 25''C. Le pH est ajust^ k une valeur d 6,0 k i'aid d'une solution de 
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soude ou d'acid sulfuriqu 0,10 M/I et Tensemble est d6flocul6 p ndant 30 mn d 25*C puts vers6 dans un 

appareil typ Jar Mark 4. La suspension est agit6e ^ 600 t/mn pendant 1 0 mn. La suspension est nsuite fatr6e 

sous agitation et sous vide pour r6cup6rer 100 ml d filtrat R. 

Les 100 ml de filtrat R sont places dans un creuset de mass nv,, pr6alablement calcin6 k 900«C pendant 
5 5h et refroidit dans un dessicateur ; soit mi la masse de I'ensemWe. L'ensemble est port6 ^ 120^C pendant 

12h dans une 6tuve ventil6e pour 6Iiminer toute I'eau ; soit la masse de I'ensemble obtenu apr6s sechage. 

Celui-ci est ensuite calcin6 d 900**C pendant 5h et pes6 apr^s refiroidissement dans un dessicateur ; soit M3 

la masse du creuset -^ silice. 

La meme operation est effectute pour le filtrat E. Environ 100 ml de filtrat E sont places dans un creuset 
10 de masse Mo, pr^alablement calcine ^ 900*»C pendant 6h et refroidit dans un dessicateur ; soit Mi la masse 

de rensemble. L'ensemble est port6 ^ 120*'C pendant 12h dans une 6tuve ventil§e pour 6liminer toute I'eau ; 

soit M2 la masse de rensemble obtenu aprfes sechage. Celui-ci est ensuite calcln6 d 900^C pendant 5h et pes6 

apr^ refroidissement dans un dessicateur ; soit M3 la masse du creuset + silice. 

Le pourcentage en masse de mln6raux extraits de la cellulose par ce proc6d6 et contenus dans le filtrat 
15 est determine par la relation suivante : 

Pr = (m3-mo)X100/mi 

Le taux de retention exprim6 par le rapport entre la masse de silice adsorbee sur les fibres de cellulose et 
la silice introduite est donn6 par la relation : 

100 [0.20 - Pr Si] 

20 T ^ 

■ 0,20 



Example 1 (r6f6rence) 

25 Dans un r^acteur 6quip6 d'un systdme de regulation de temp6rature et de pH et d'un syst^me d'agitation 

par Mbcel, on introduit 3,33 I de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/1 et de rapport molaire 
Si02/Na20=3,5 et 1 6.66 1 d'eau pemtut^e de conductivit6 1 jiS/cm. Apr6s la mise en marche de Tagitation (350 
t/mn). le pied de cuve ainsi constitu^ est chauffe d 85*C. 

Lorsque la temperature est atteinte, on precede e I'addition de 2,20 I d'acide sulfurique de concentration 

30 80 g/l avec un debit constant de 0,420 l/mn pour amener le pH e 9.2. 

On procede par la suite d I'addition simultanee de 33,37 I de silicate de sodium de concentration en silice 
de 130 g/l, de rapport molaire Si02/Na20=3,5 et de debit egale d 0.660 l/mn et de 22,70 I d'acide sulfurique k 
80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de maniere e malntenir le pH du milieu reacttonnel d une valeur 
constante de 9.0. 

35 Apres 50 mn d'addition, on arrete Taddition de silicate de sodium et on continu I'ajout d'acide sulfurique 

avec un debit de 0,420 l/mn Jusqu'e stabiliser le pH du melange r6actionnel ^ 5,0. On realise, par la suite, un 
murissement de 15 mn e ce pH. Pendant le murissement, le pH est maintenu e 5,0 par ajout d'acide. En fin de 
murissement. le pH est amen6 e 4.5 par ajout d'acide sulfurique avec un d6bit de 0.494 l/mn et on realise par 
la suite un mOrissement de 1 0 mn ^ ce pH. 

40 Aprfes arret du chauffage. le melange est filtre et le gateau obtenu est Iav6 e I'eau deionisee jusqu'^ obtenir 

un filtrat de conductivite egale ^ 1 000 ^S/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour fonmer un slurry d 20 % de silice. 

La silice est sech6e par atomisation. On precede enfin k un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e 
jet d'air pour obtenir une diametre moyen de 3 ^m. Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi 
obtenue sont regroupees dans le tableau I d-apres. 



45 



Example 2 :. Preparation d'une silice dopee par 9 % en poids d'aluminium. 



10 Kg du slurry e 20 % de silice, issu de i'exemple 1, sont disperses dans I'eau pourfonner une suspension 
e 10 % de silice. Cette suspension est ensuite chauffee e 65 **C. Lorsque la temperature est atteinte. on ajuste 
50 le pH du slurry e 7.0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium e 180 g/l. On precede par la 
suite e raddition de 5.5 I de solution de sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3,18H20 de 450 g/l 
avec un debit de 0.550 l/mn. On precede par la suite e une addition de NaOH e 1 80 g/l avec un debit de 0,560 
1/mn pour amener le pH du milieu ainsi constitue e 7,5. On realise par la suit un murissement d 60 mn e 
65'*C. 

55 En fin d murissement, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,0 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l 

et on realise par la suite un murissement de 1 0 mn e ce pH. 

Apres arret du chauffage, I melange est filtre et le gSteau obtenu st Iav6 k I'eau deionisee jusqu'e obtenir 
un filtratde conductivite egale d 2000 jiS/cm. L gSteau est ensuite deiite pour former un slurry e 25 % de silice. 



10 



BNSOOCID: <EP_0403263A1J_> 



EP 0 493 263 A1 



Une partie du slurry de siltce ainsi obtenu est s^ch^ par atomisation pour obtenir une siltce sous forme 
de poudre. On procMe enfin ^ un broyage de la silice obtenue sur un broyeur ^ Jet d'air pour obtenir un dia- 
m^tre moyen de 3 ^m. Les caract^ristiques physico-chimiqu s de la silice ainsi obtenue sont regrouptes dans 
le tableau I chapn&s. 

5 La deuxi^e partie du slurry est broy^e dans un broyeur d billes de type "NETSCH" 6qulp6 d'un boi de 

1 ,2 1 lempli de 960 rnH de biles d'alumine magn^i^e de 1,2 mm. Le broyage est effectu^ d une vitesse de 2500 
t/mn et un d^blt 10 l/h. Les caract^ristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diam^tre moyen en ^m : 3,0 

10 

Viscosit6 plastique en mPa.s : 22 

Seuil d'^coulement en Pa : 5 

Stability apr^ 4 nrx>is : aucune sedimentation 

15 Exemple 3 : Preparation d'une silice dop^e par 25 % en poids de zirconium. 

10 Kg du slurry d 20 % de silice, issu de I'exemple 1, sont disperses dans Teau pour fonmer une suspension 
d 6 % de slice. Cette suspension est ensuite chauffde d 65 ''C. Lorsque la temperature est attelnte, on ajuste 
te pH du sluny k 6.0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium d 180 g/l. On precede par la 

20 suite d raddltion de 6,7 1 d'une solution d'oxychlorure de Zirconium (ZrOCy ^ 1,12 Mole/1 de Zr avec un debit 
de 0,100 l/mn. Apres un mOrissement de 10 mn, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,0 par addition de 
NaOH d 180 g/l avec un debit de 0,300 l/mn et on realise par la suite un dernier mOrissement de 60 mn ^ eS'^C. 

Apres arrSt du chauffage, le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave d I'eau deionisee. Le gdteau 
est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une silice sous forme de poudre. On procede enfin 

25 e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir une diametre moyen de 3 ^m. Les 
caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau i ci-apres. 

Exemple 4 : Preparation d'une silice dopee par 15 % en poids de titane. 

30 1 0 Kg du slurry e 20 % de silice, issu de I'exemple 1 , sont disperses dans I'eau pour former une suspension 

e 10 % de silice. Cette suspension est ensuite chaufree d 65 ''C. Lorsque la temperature est attelnte, on ajuste 
le pH du slurry e 6,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium e 180 g/l. On precede par la 
suite e I'addition de 1,1 9 Kg d'oxysulfate de Titane (TiOS04) avec un debit de 0,1 00 l/mn. Apres un mOrissement 
de 10 mn, le pH du melange reactionnel est ajuste k 4.0 par addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0,200 

35 l/mn et on realise par la suite un demier murissenr^nt de 60 mn k 65*^0. 

Apres an-et du chauffage. le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave k I'eau deionisee. Le gdteau 
est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une silice sous forme de poudre. On precede enfin 
k un broyage de la silice obtenue sur un broyeur k jet d'air pour obtenir un diametre moyen de 3 pm. Les carac- 
~ teristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont donnees dans le tableau I ci-apres. 

40 

Exemple 5 : Preparation d'une silice dopee par 12 % en poids de calcium. 

1 0 Kg du slurry e 20 % de silice, issu de I'exemple 1 . sont disperses dans I'eau pour former une suspension 
e 10 % de silice. Cette suspension est ensuite chauffee k 65 ''C. Lorsque la temperature est attelnte, on ajuste 
45 le pH du slurry k 6,0 par addition d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium e 180 g/l. On procede par la 
suite e raddltion, sous agitation, de 1 .22 Kg de nitrate de calcium. Apres un mOrissement de 30 mn. le pH du 
melange reactionnel est ajuste k 4,0 par addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0,200 l/mn et on realise 
par la suite un demier mOrissement de 60 mn k 65''C. 

Apres arret du chauffage. le melange est filtre et le gdteau obtenu est lave k I'eau deionisee. Le gdteau 
so est ensuite deiite puis seche par atomisation pour obtenir une silice sous forme de poudre. On procede enfin 
k un broyage de la silice obtenue sur un broyeur k jet d'air pour obtenir une diameti'e moyen de 3 ^m. Les 
caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau I ci-apres. 

Exemple 6 : Preparation d'une silice dopee par 9 % en poids d'aluminium. 

55 

Dans un r^acteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme d'agitation 
par Mbcel, on introduit 3,33 1 de silicate de sodium de concentration en silice d 130 g/l et de rapport molaire 
Si02/Na20=3,5 et 1 6,66 1 d'eau penmutee de conductivite 1 ^S/cm. Apres la mis en marche de I'agitation (350 
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t/mn). le pied de cuv ainsi constitu^ est chauff^ d 85''C. Lorsque la temp6ratur est atteinte, on procMe k 
Taddition d'acide sulfurique de concentration 80 g/l avec un d6bit constant de 0,420 l/mn pour annener le pH d 
9.0. 

On proc^de par la suite S {'addition simultan^e de 33,37 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
5 de 130 g/l, de rapport molaire Si02/Na203,5 et de d^bit ^al d 0,660 l/mn et de 22,70 I d'acide sulfurique d 
80 g/l. Le d^btt d'acide sulfurique est ajust^ de mani^re d maintenir le pH du milieu r^actionnet d une valeur 
constante de 9,0. Apres 50 mn d'addition, on arrete Taddition de silicate de sodium et on continu Tajout d'acide 
sulfurique avec un d^bit de 0.420 l/mn jusqu'd stabiliser le pH du melange r^actionnel d 5,5. Pendant cette 
phase, la temperature du milieu est r^gulte k 65^0. On realise, par la suite, un murissement de 15 mn d ce 
10 pH. Pendant le murissement. le pH est maintenu ^ 5,5 par ajout d'acide. En fin de murissement, la silice subit 
un traitement de surface selon le protocote suivant : 

lorsque la temperature du melange r^actionnel atteint la valeur de 65''C, on ajoute 15 I de solution de 
sulfate d'alumintum de concentration en Al2(S04)3.18H20 de 450 g/l avec un d6bit de 0,720 l/mn. On procdde 
par la suite d une addition de NaOH d 180 g/i avec un debit de 0,560 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi 
IS constitue d 7.5. On realise par la suite un murissement de 60 mn d 65''C. 

En fin de murissement. le pH du melange reactionnel est ajuste d 4,2 par ajout d'acide sulfurique d 80 g/t, 
puis on realise un muhsserrtent de 15 mn. 

Apres arret du chauffage. le melange estfiltre et le gdteau obtenu est lave d Teau deionteee jusqu'd obtenir 
un ftltrat de corKluctivite egale d 2000 |iS/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry d 25 % de silice. 
20 Une partie du slurry de slice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous forme 

de poudre. On precede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'alr pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 ittn, 

Les caractenstigues physico-chimtques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau 1 ci- 
apres. 

25 La deuxieme paitie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH* equipe d'un bol de 

1 ,2 1 rempli de 960 rN de biles d'alumine magnesiee de 1,2 mm. Le broyage est effectue e une vitesse de 2500 
t/mn et un debit 10 l/ti. Les caracteristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diametre moyen en |im : 3,0 

30 

Viscosite plastique en inPa.s : 20 

Seuil d'ecouleitient en Pa : 0 

Stabilite apres 4 mois : aucune sedimentation 

35 Exemple 7 : Preparation d*une silice dopee par 1 9 % en poids d'aluminium. 

Une bouillie de sUtce est preparee comma sur Texemple 6. 

Lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 65°C, on ajoute 30 1 de solution de sul- 
fete d'aluminium de concentration en Al2(S04)3, 18H2O de 450 g/l avec un debit de 1 ,20 l/mn. On precede par 
40 la suite e une addition de NaOH e 1 80 g/1 avec un debit de 0,560 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi constitue 
e 6,5. On realise par la suite un mOrissement de 60 mn e 65'*C. 

En fin de murissement. le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/1, 
puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage. le melange estfiltre et le gSteau obtenu est lave e I'eau deionisee jusqu'd obtenir 
45 un filtrat de conductivite egale e 2000 |iS/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry e 25 % de silice. 

. Une partie du slurry de slice ainsi-obtenu, est-sechee par atomisation pour obtenir une silice sous forme ~ 

de poudre. On precede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 iim. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau I ci- 
50 apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 
1 ,2 1 rempli de 960 ml de biles d'alumine magnesiee de 1 .2 mm. Le broyage est effectu6 e une vitesse de 2500 
t/mn et un debit 10 1/h. L s caracteristiques du slunry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
^ Diam ' tre moyen en ^m ; 3,0 
Viscosite plastique en mPa.s : 20 
SeuS d'ecoulement en Pa : 0 
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Stability apr^s 4 mois : aucune sedimentation 

Example 8 : Preparation d'une silice dop^e par 1 % en poids d'aluminium. 

5 Une bouillie de silice est preparSe comme sur Texemple 6. 

Lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la vaieur de JS^'C, on ajoute 1,61 de solution de 
sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3,18H20 de 450 g/l avec un debit de 0,075 l/mn. On precede 
par la suite e une addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0,250 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi 
constitue e 8.0. On realise par la suite un murissement de 60 mn e 75''C. 
10 En fin de murissement, le pH du melange reactionnel est ajuste ^ 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l, 

puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage, le melange est filtre et le gSteau obtenu est lave e Teau deionisee jusqu'^ obtenir 
un fatrat de conductivite egale k 2000 ^S/cm. Le gSteau est ensuite deiite pour former un slurry d 25 % de silice. 
Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous forme 
IS de poudre. On precede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un t>royeur k jet d'air pour obtenir une dia* 
metre moyen de 3 ^m. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau I d- 
apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 
20 1,2 1 rempli de 960 mi de biles d'alumine magnesiee.de 1,2 mm. Le broyage est effectue d une Vitesse de 2500 
t/mn et un debit 10 l/h. Les caracteristiques du slunry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 25 
Diametre moyen en ^m : 3.0 
Viscosite plastique en mPa.s : 15 
Seuil d'ecoulement en Pa : 0 
StabQite apres 4 mois : aucune sedimentation 



25 



30 



Exemple 9 : Preparation d'une silice dopee par 5 % en poids d'aluminium. 



Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et d'un systeme d'agitation 
par Mixel, on introdult 4,52 1 de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l et de rapport molaire 
Si02/Na20-3,42 et 12,48 I d'eau permutee de conductivite 1 ^S/cm. Apres la mise en marche de I'agitation 
(350 t/mn), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe e SO^'C. Lorsque la temperature est atteinte, on procede 
35 e i'addition d'acide sulfurique de concentration 80 g/l avec un debit constant de 0,420 \lmn pour amener le pH 
e 9,0. 

On procede par la suite e I'addition simultanee de 33,37 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
de 130 g/l, de rapport nrK)laire Si02/Na20-3,42 et de debit egal e 0,660 l/mn et de 23,30 I d'acide sulfurique e 
80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de maniere e matntenir le pH du milieu reactionnel e une vaieur 
40 constante de 9,0. Apres 50 mn d'addition, on arrete I'addition de silicate de sodium et on continu I'ajout d'acide 
sulfurique avec un debit de 0,420 l/mn jusqu'e stabiliser le pH du melange reactionnel e 5,5. Pendant cette 
phase, la temperature du milieu est reguiee e 75*^0. On realise, par la suite, un mOrissement de 15 mn e ce 
pH. Pendant le murissement le pH est maintenu e 5,5 par ajout d'acide. En fin de mOrissement, la silice subit 
un traitement de surface selon le protocole suivant : 
45 lorsque la temperature du melange reactionnel atteint la vaieur de 75*'C, on ajoute 7,40 I de solution de 

sulfate d'aluminium de concentration en Ai2(S04)3,18H20 de 450 g/l avec un debit de 0,720 l/mn. On procede 
par la suite e une addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0.560 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi 
constitue e 8.0. On realise par la suite un murissement de 60 mn e 75''C. 

En fin de murissement, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l, 
50 puis on realise un murissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage, le melange estfiltre et le gSteau obtenu est lave k I'eau deionisee jusqu'e obtenir 
un filtrat de conductivite egale e 2000 MS/cm. Le gdteau est ensuite deiite pour former un slurry e 25 % de silice. 

Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous forme 
de poudre. On procede enfin e un broyag de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir un dia* 
55 metre moyen de 3 ^m. 

Les caracteristiques physico-chimiqu s de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau 1 ci- 
apres. 

La deuxiem partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 
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1 ,2 1 rempli de 960 ml de biles d'alumine magn^ite de 1 ,2 mm. Le broyage est eff ctu6 d une vitess de 2500 
t/mn et un d^bit 10 l/h. L s caractdiistiques du sluny de silice ainsi obtenu sont I s suivantes : 
Extraits cen%poids: 25 
Diamdtre moyen en urn : 3,0 
^ Viscosity plastlque en mPa.s ; 15 
Seuil d'6coulement en Pa : 0 
Stability aprds 4 mois : aucune sedimentation 

10 Exemple 10 : Preparation d'une silice dop6e par 3,1 % en poids d'aluminium. 

Dans un r^acteur equips d'un syst^me de regulation de temperature et de pH et d'un systeme d'agitation 
par Mixel, on introduit 5,30 1 de silicate de sodium de concentration en silice de 130 g/l et de rapport moiaire 
Si02/Na20=3,32 et 10.00 I d*eau pennutee de conductivite 1 ^S/cm. Apres la mise en marche de I'agitation 
15 (350 t/mn), le pied de cuve ainsi constitue est chauffe ^ 90*C. Lorsque la temperature est atteinte, on precede 
e I'addition d'acide sulfurique de concentration 80 g/l avec un debit constant de 0,38 l/mn pour amener le pH 
e 9,Z 

On procede par la suite d I'addition simultanee de 44,70 1 de silicate de sodium de concentration en silice 
de 130 g/l, de rapport nrK)laire Si02/Na20=3,32 et de debit 6gal e 0.745 l/mn et de 32.10 1 d'acide sulfurique e 
20 80 g/l. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de manidre e maintenir le pH du milieu reactionnel e une valeur 
constante de 9,0. Apres 60 mn d'addition, on an-ete I'addition de silicate de sodium et on continu i'ajout d'acide 
sulfurique avec un debit de 0,350 l/mn jusqu'e stabiliser le pH du melange reactionnel e 5,0. Pendant cette 
phase, la temperature du milieu est reguiee e 75^*0. On realise, par la suite, un mOrissement de 30 mn d ce 
pH. Pendant le mOrissement, le pH est maintenu d 5,0 par ajout d'acide. En fin de mOrissement, la silice subit 
25 un traitement de surface selon le protocole suivant : 

lorsque la temperature du melange reactionnel atteint ta valeur de 75**C. on ajoute 6,20 1 de solution de 
sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3,18H20 de 450 g/l avec un debit de 0,720 l/mn. On procede 
par la suite e une addition de NaOH e 180 g/l avec un debit de 0,560 l/mn pour amener le pH du milieu ainsi 
constitue e 8,0. On realise par la suite un mOrissement de 30 mn e 75**C. 
30 En fin de mOrissement, le pH du melange reactionnel est ajuste e 4,2 par ajout d'acide sulfurique e 80 g/l, 

puis on realise un mOrissement de 15 mn. 

Apres arret du chauffage. le melange estfiltr6 et le gdteau obtenu est lave e I'eau deionisee jusqu'e obtenir 
un filtrat de conductivite egale e 2000 nS/cm. Le gSteau est ensuite deiite pour former un slunry d 35 % de silice. 
Une partie du slurry de silice ainsi obtenu, est sechee par atomisation pour obtenir une silice sous forme 
as de poudre. On procede enfin e un broyage de la silice obtenue sur un broyeur e jet d'air pour obtenir une dia- 
metre moyen de 3 ^m. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regroupees dans le tableau 1 ci- 
apres. 

La deuxieme partie du slurry est broyee dans un broyeur e billes de type *'NETSCH" equipe d'un bol d 
40 1 .2 1 rempli de 960 ml de biles d'alumine magnesiee de 1,2 mm. Le broyage est effectue e une vitesse de 2500 
t/mn et un debit 10 l/h. Les caracteristiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 35 
Diametre moyen en ^im : 3.0 
Viscosite plastique en mPa.s : 20 

Seufl d'ecoulement en Pa : 0 - - 

StabSite apres 4 mois : aucune sedinnentation 



45 



50 



Example 11 ; Preparatton d'une silice dopee par 9 % en poids d'aluminium. 



2 Kg de silice TIXOSIL45 commercial isee par RHONE-POULENC sont disperses dans 18 Kg d'eau. par 
agitation mecanique (Turbine e 1500 t/mn), pour former une suspension e 10 % de silice. La suspension ainsi 
forrnee est broyee dans un broyeur e billes de type "NETSCH" equipe d'un bol de 1,2 I rempli de 960 ml de 
billes d'alumine magnesiee de 1,2 mm. Le broyage est effectue e une vitesse de 2500 t/mn et un debit 10 l/h. 
55 La suspension obtenue apres broyage. est ensuite chauffee e 65**C, Lorsque la t mp6rature est atteinte, 

on ajuste le pH du slunry e 5.0 par addition d'une solution aqueuse d'acide sulfurique e 80 g/l. On precede par 
la suite k I'addition de 5.5 1 de solution de sulfate d'aluminium de concentration en Al2(S04)3.18H20 de 450 g/l 



14 



BNSDOCID: <EP ^0493ae3AlJ_> 



EP 0 493 263 A1 

avec un d§bit d 0,550 1/mn. Le pH du mill u ainsl constitu6 est ensuite ajust6 d 7,5 par addition de NaOH ^ 
1 80 g/l avec un d6bil de 0,560 l/mn. On r6alis par la suit un mOrissement d 60 mn S 65**C. En fin de nnuris- 
sement le pH du melange r6actlonnel est ajust6 d 4,0 par ajout d'acide sutfurique & 80 g/l et on r^alis par la 
suite un mfirissement de 10 nnn ce pH. Apr6s an-^t du chauffage, le m^lang est filtr6 et te gdteau obtenu 

5 est Iav6 d I'eau d6ionls6e jusqu'd obtenir un fHtrat de conductivity §gale d 2000 \iS/cm/. Le gdteau est ensuite 
d^lit^ pour fbnner un slurry d 20 % de silice. 

Une partie du slurry de sRice ainsi obtenu est s^ch^e par atomisation pour obtenir une siiice sous forme 
de poudre. On procMe enfin d un broyage de la silice obtenue sur un broyeur ^ jet d'air pour obtenir un diam^tre 
moyen de 3 pm. Les caract^ristiques physico-chimiques de la silice ainsi obtenue sont regrouptes dans le 

10 tableau i ci-apr^s. 

La deuxl6me partie du slurry est broyte dans un broyeur d billes de type "NETSCH* 6quip6 d'un bol de 
1 ,2 1 rempli de 960 nnl de biles d'aiumine magn^i^e de 1 ,2 mm. Le broyage est effectu^ k une vitesse de 2500 
t/mn et un dSbit 10 l/h. Les caractMstiques du slurry de silice ainsi obtenu sont les suivantes : 
Extrait sec en % poids : 20 
Diam^tre moyen en jim : 3.0 
Viscosit6 plastique en mPa.s : 22 
Seull d'6coulement en Pa : 5 
Stability apr6s 4 mois : aucuhe sedimentation 
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Example 12 : 

A titre comparatif, on a consign^ dans le tableau II d-aprds les caractyrlstiques de silices commerclales 
dasslques. 
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Rev ndications 

5 1 • Siltce caract^ris^e en ce qu'elle pr^sente une chimie de surface telle que son nombre de sites cations 

ques, exprim6 en nnicroMole/m^ de sllice. soit sup6rieur d 0,05. 

2 - Silice selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que ledit nombre de sites cationiques est d'au nnoins 
0,1 microMole/m2. 

3 - Silice selon la revendication 2. caract^ris^e en ce que ledit nombre de sites cationiques est compris 
10 entre 0,2 et 60 microMole/m^. 

4 - Silice selon Tune quelconque des revendications prteMentes, caract6ris6e en ce que son point de 
charge nulle (PZC) est compris entre 2 et 9. 

5 - Silice selon la revendication 4, caract6ris6e en ce que ledit point de charge nulla est compris entre 3 
et7. 

IS 6 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caract^ris^e en ce que le nombre de 

sites anioniques, exprim^ en microMole/m^ de silice, est compris entre 5 et 120. 

7 - Siilce selon la revendication 6, caract^ris^e en ce que ledit nombre de sites anioniques est compris 
entre 10 et 60 microMole/m^. 

8 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que le rapport [nom- 
20 bre de sites cationiques]/[nombre de sites cationiques + nombres de sites anioniques] est compris entre 0,1 

et 0,6, et plus particull^rement entre 0,1 et 0,4. 

9 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6riste en ce qu'elle pr^sente une 
surface sp^crfique BET comprise entre 10 et 300 m^/g. 

10 - Silice selon la revendication 9, caract^ris^e en ce que ladlte surfoce BET est comprise entre 60 et 
25 200 m2/g. 

11 - Silice selon I'une quelconque des revendications prdcMentes, caract^ris^e en ce qu'elle prteente une 
prise d'huile DSP comprise entre 80 et 500 cm^/lOO g. 

12 - Silice selon la revendication 11 , caract6ris6e en ce que ladite prise d'huile est comprise entre 1 00 et 
400 cm3/100 g. 

30 13 -Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce qu'elle pr^sente un 

volume poreux compris entre 1 et 10 cm^/g. 

14 - Silice selon la revendication 13. caractMste en ce que ledit volume poreux est compris entre 2 et 5 
cm^/g. 

15 - Silice selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^risde en ce qu'elle contient au 
35 moins un 6ldment m^tailique au moins divalent chimiquement lid d sa surface. 

16 - Silice selon la revendication 15, caract6ris6e en ce que la teneur en dldment mdtallique est comprise 
entre 0,01 et 30 % en poids. 

17 - Silice selon la revendication 16, caract6ris6e en ce que ladlte teneur est comprise entre 0,5 et 5 % 

en poids. 

40 1 8 - Silice selon Tune des revendications 15^17, caractdrisde en ce que ledit dldment mdtallique est choisi 

parmi les alcalino-terreux, les terres rares, I'yttrium, le titane, le zirconium, le fer, le nickel, le zinc et I'alumintum. 

19 - Silice selon la revendication 18, caract6ris6e en ce que ledit 6l6ment m6talllque eist Talumlnium. 

20 - Silice selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'une 
silice prdcipitee. 

45 21 - Proc6d6 de synthase d'une silice telle que notamment d6finie d Tune quelconque des revendications 

pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il consiste (a) d faire subir ^ une suspension de silice prdsentant un pH d'au 
plus 8. un traitement avec un sel organique ou inorganlque d'un 616ment m6talllque au moins divalent, (b) puis, 
^ Tissue de ce traitement. d remonter le pH du milieu r6actionnel d une valeur sup6riewe ou egale k 3.5, (c) § 
sdparer ensuite la silice dudit miieu, et (d) d enfin sdcher la silice obtenue. 

50 22 - Proced6 selon la revendication 21. caract6ris6 en ce que ladite suspension de silice a 6t6 obtenue 

par mise en suspension d'une poudre de silice prdsynth^tisde. 

23 - Proc6d6 selon la revendication 21, caract6ris6 en ce que ladite suspension de silice a dt6 obtenue 
par d6litage d*un gdteau de filtration issu d'une reaction de precipitation de silice. 

24 - Proc6d6 selon la revendication 21 , caract6ris6 en ce que ladite susp nsion de silice est la suspension 
55 directement obtenue ^ Tissue d'une reaction de precipitation de silice. 

25 - Proc^de selon Tune quelconque des revendications 21 ^ 24. caractdrise en ce que ledit sel organique 
est choisi parmi les sels d'acides carboxyliques et polycarboxyliques, et ledit sel inorganlque panrni les halo- 
g^nures, les oxyhalogdnures, les nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysutfates. 
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26 - Proc6d6 selon Tune quelconque des r vendications 21 d 25, caract^ris^ en ce que ledit ^i^m nt 
m§talliqu au moins divalent st choisi panmi les alcalinoterreux, les tenres rares, ryttrium, le titane, le zirco- 
nium, le far, le nickel, le zinc et raluminium. 

27 - ProcM6 selon la revendication 26, caract6ris§ en ce que I'^l^ment m^taliique au nrx>ins divalent st 
5 I'aluminium. 

28 - Precede selon I'une quelconque des revendications 21 d 27, caract^ris^ en ce que ledit traitement 
est op6r§ S une tennp^rature comprise entre Tambiante et 100''C, de preference ^ une temperature comprise 
entre 60 et SO'^C. 

29 - Precede selon I'une quelconque des revendications 21 k 28. caracterise en ce que, e Tissue de retape 
10 (b), on precede k un murissement du milieu reactionnel. 

30 - Procede selon I'une quelconque des revendications 21 d 29, caracterise en ce que, k Tissue de Tetape 
(b) suivie eventuellement d*un murissement, on precede e un ajustement du pH du milieu reactionnel de 
maniere k fixer le pH de la silice finie. 

31 - Silice susceptible d'etre obtenue par un procede tel que defini k Tune quelconque des revendications 
15 21 k 30. 

32 - Silice obtenue par un procede tel que defini k Tune quelconque des revendications 21 k 30. 

33 - Suspension de silice. caracterisee en ce qu'elle comprend une silice telle que definie k Tune quelcon- 
que des revendications 1 k 20, 31 et 32. 

34 - Suspension de silice telle qu'obtenue apres la mise en oeuvre de Tetape (b) et avant la mise en oeuvre 
20 de Tetape (c) d'un precede tel que defini k Tune quelconque des revendications 21 k 30. 

35 - Suspension de silice telle qu'obtenue apres la mise en oeuvre de Tetape (c) et avant la mise en oeuvre 
de Tetape (d) d'un precede tel que defini k Tune quelconque des revendications 21 k 30. 

36 - Utilisation d'une silice telle que definie k Tune quelconque des revendications 1 k 20, 31 et 32, comma 
charge pour papier. 

25 37 « Utilisation d'une suspension de silice telle que definie k Tune quelconque des revendications 33 k 35, 

comme bain de couchage pour papier. 
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